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Abstract 



There is disclosed a process for the stereoregular polymerization of alpha-olefins or mixtures thereof with ethylene, conducted 
in the presence of highly active and stereospecific new catalysts. The catalysts are obtained from the reaction of a particular 
Al-alkyI compound which is at least in part in the form of a complex and/or a substitution reaction product with an ester of an 
oxygenated organic or inorganic acid, with a supported component characterized by having surface area exceeding certain 
values or showing a particular X-rays spectrum, and obtained by contacting a Ti halogenated compound, preferably in the 
form of a complex with an electron-donor compound, with a support comprising a Mg or Mn bihalide in an activated condition. 
In the catalysts the ratio between the Ti compound, expressed in Ti g-atoms, and the g moles of the ester and the electron- 
donor compound, when present, is lower than 0.3. 
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riOmECATINI EDISON S.p^A. , ilailand / Italien 



Verfahren zur stereoregularen Poljnnerisation 
von a-Olef inen 



Die Erfindimg betrifft ein Verfahren zur stereoregularen 
Poljraerisation von a-Olef inen tanter Verwendung neuer Kataly- 
satoren; sie betrifft insbesondere die Polymerisation von 
Propylen zu kristallinem Polypropylen, das einen hohen Pro- 
zentsatz an isotaktischera Poljonerisat enthiilt. Die in dem 
erf indungsgemafien Verfahren verwendeten Katalysatoren eignen 
Gich nicht nur fxir die stereoregulare Poljnaerisation von Pro- 
pylen, sondern auch fur die stereoregulare Pol5mierisation von 
Buten-1, n-Penten-1, 4-Hethyl-penten-l, 3-Methyl-penten-l 
una ahnlichon a-Olcfinen, Sie sind femer geeignet fiir die 
Ilersteliung von iibervjiegend isotaktischem Polypropylen mit 
vorbesserten Bruchf G^iglceitseiffenschaf ten bei tiefen Tempera- 
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turen durch Polymerisation von Propylen in Gegenv/art von ge- 
ringeren Prozentsatzen an Athylen. Das Athylen kann wahrend 
Oder nach Ende der Propylenpolymerisation zugegeben werden. 
Das polymerisierte Athylen ist in dem Polymerisat im allgemei- 
nen in einer Menge von 1 bis 15 Gew.-7a enthalten. 

Eine spezielle Eigenschaft der neuen Katalysatoren ist ihre 
hohe Alctivitiit in Verbindung mit einer bemerkenswerten Stereo- 
spezifitat, Auf Grund dieser Eigenschaft und insbesondere auf 
Grund der Tatsache, daS ihre Aktivitat durch die Am/esenheit 
von Wasserstoff als Ilblelculargev/ichtsregulator v/ahrend des 
Poljfmerisationsverfahrens nicht merklich verringert v/ird, ist 
es mit diesen neuen Katalysatoren mbglich, die umstandlichen 
Behandlungen, die bisher zur Entfemung der Katalysatorriickstande 
aus den Polymer isaten erf order lich waren, auszuschalten oder 
mindestens betrachtlich zu vereinfachen. 

Es ist bereits ein Verfahren fur die selektive Polymerisation 
von a-Olefinen zu iiberwiegend kristallinen isotaktischen oder 
zu iiberwiegend amorphen ataktischen Polymerisaten unter Ver- 
wendung von bestimmten, auf Trager aufgebrachten Katalysatoren 
vorgeschlagen worden. Bei den in diesem Verfahren vorgeschlagenen 
verschiedenen Katalysatortypen haben sich diejenigen als am 
besten fur die Herstellung von iiberwiegend isotaktischen Poly- 
a-olef inen geeignet erwiesen, die aus Aluminiumtrialkylen und 
Titanchloriden in Form eines Komplexes mit geeigneten Atheim 
Oder Diaininen hergestellt tmd auf Trager aus wasserfreiem tfegne- 
siumchlorid (oder Mischungen von MgCl2 mit Verbindungen von 
Alkali- und Erdalkalimetallen) aufgebracht worden sind. 

Im Falle der Polymerisation von Propylen ist es moglich, unter 
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Vem^endimg der oben • genannten Katalysatorsysteme, die aus 
Ti-Komplexen mit Diaminen hergestellt v/orden sind, und durch 
Arbeiten in Gegexnvart von ausreichenden Mengen von inerten 
Losungsniitteln, ein kristallines Pol3T)ropylen herzustellen, 
das hochstens bis zu 65 bis 70 % isotaktisches Polymerisal: 
en thai t. 

Es wurde nxin liberraschend gefunden, daO es durch Polymerisation 
von a-Olef inen in Gegenwart der nachfolgend def inierten Kata- 
lysatoren moglich ist, in sehr hohen Ausbeuten Polymerisate 
herzustellen, deren isotaktischer Gehalt betrachtlich hoher ist 
als derjenige der Polymerisate, die mit Katalysatoren erhalt- 
lich sind, \d.e sie bereits vorgeschlagen wordei/sind xmd die aus 
den gleichen Ti-Komplexen V7ie die erf indungsgemafi verwendeten 
Katalysatoren hergestellt \7urden. Diese Ergebnisse sind noch 
umso uner\i?arteter und iiberraschender, wenn man bedenkt, daC 
Katalysatoren, die sich von reprasentativen Vertretem der er- 
f indungsgemaB verwendeten Katalysatoren nur dadurch unterschei- 
den, daB bei ihrer Herstellung keine Mg- oder Ifti-Dihalogenide 
als Trager vervjendet worden sind, nur eine geringe oder keine 
Aktivitat aufweisen. 

Bei deti in dem erf indungsgemaBen Verf ahren ver\jendeten Kataly- 
satoren handelt es sich tun das Reaktionsprodukt zwischen den 
nachfolgend angegebenen KoiH)onenten (a) und (b), von denen coin- 
destens eine aus einer Elektronendonorverbindung aus der Gruppe 
der Polyaminoverbindungen hergestellt wird: 

a) Dem Additions- und/ oder dem Substitutionsreaktionsprodukt 
einer von Estergruppen von sauerstof fhaltigen organischen und 
i?norp,nnischen Sauren froien Elektronendonorverbindung (oder 
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Lewis-Base) mit einer Al-Trialkylverbindving oder dein Additions- 
reaktionsprodukt der oben genannten Elektronendonorverbindung 
mit einer zwei oder mehrere durch ein Sauerstoff- oder ein 
Stickstoffatom miteihander verbundene Al-Atome enthaltenden 
Al-Alkylverbindung, wobei das Reaktionsprodukt (a) dadurch cha- 
rakterisiert ist, daB die als Additionsverbindimg rait der 
Elektronendonorverbindung vorliegende aluminiumorganische Ver- 
bindung in einer Menge innerhalb des Bereiches von 0,01 bis 
1 Mol pro Mol der Ausgangs-Al-Verbindung und die als Substitu- 
tionsverbindtmg vorliegende Al-Verbindung in einer Henge von 
0,01 bis 0,9 Mol pro Mol der Ausgangs-Al-Verbindung vorhanden 
sindy und 

b) dem Produkt, das beim Kontakt einer halogenierten Verbindimg 

von bivalentem, trivalentem oder tetravalentem Ti, vorzugsweise 

in Form einer Additionsverbindung mit einer Elektronendonorvej:- 

bindung, mit einem Trager gebildet x<jird, der besteht aus oder 

enthalt ein was serf reies Dihalogenid von lig oder tfri, wobei der 

Trager und die Koraponente (b) dadurch charakterisicrt sind, da3 

sie eine spezifische Oberf lachengroOe von mehr als 3 m /g haben, 

oder v7obei die Kon5)6nente (b) dadurch charakterisiert ist, daB 

..-n ihrem Rontgenpulverspektnim die starksten Beugungslinien, 

die fur das Rontgenpulverspektnim der normalen nicht-aktivierten 

Kg- und Ma-Dihalogenide charakteristisch sind, verbreitert sind, 

und wobei die Komponente (b) ferner dadurch charakterisiert ist, 

da6 die Menge der darin enthaltenen Ti-Verbindung, ausgedriickt 

Mo 1 

als Tx-Metall, weniger als 0,3 g-Atom pro/der Gesamtmenge der 
in gebundener (kombinierter B*orm) in dem Katalysator vorhandcnen 
Elektronendonorverbindung betrlig t , 

Unter dem hicr venrendeten Ausdruck "Additions- oder Substitutions 
reaktionsprodukt^ einer Elektronendonorvei'bindung mit der unter 
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a) angegebenen Al-Alkylverbindxmg ist das Produkt zu verstehen, 
das besteht aus oder enthalt jeweils einen Komplex der Elektronen- 
donorverbindimg mit der Al-Alkylverbindiing und der Verbindung, 
die aus der Umsetzung eines Al-Trlalkyls mit einer Elektronen- 
donorverbindung resultiert, die nicht mehr als ein aktives Was- 
serstoffatom enthalt, das mit dem Al-Trialkyl reagieren kaim tmter 
Bildxmg einer Substitutionsreaktion, beispielsweise nach der 
Gleichung: 

AIR3 + R2HH — ^ R2AI - N- R + R- H 

R 

Zur Herstelltang der Komponente (a) der Katalysatoren kann jede 
beliebige Elektronendonorverbindung (oder Lewis-Base) der oben 
unter (a) angegebenen Klassen ver\^endet werden. Vorzugsweise 
wird die Komponente (a) gebildet oder sie enthalt eine Additions- 
verbindiing (oder einen Kon5)lex) der Polyaminoverbindting mit 
einer Al-Triall^lverbindung, 

Bei den Elektronendonorverbindungen, die zur Herstelltang der 
Komponente (a) verwendet werden kbnnen, kann es sich handeln 
urn Amine, Amide, ilther. Ester, Ketone, Nitriie, Phosphine, 
Stibine, Arsine, Phosphor amide, Thioather, Thioester, Aldehyde, 
Alkoholate, Amide und Salze von organiscKen Sauren von Metallen 
der Gruppen I, II, III und IV des Periodischen Systems der Ele- 
mente. .Beispiele fiir spezifische Verbindimgen sind Triathylamin, 
N, N, N* , N' -Tetramethylathylendiamin, N, N' -Dimethylpiperazin, 
Dimethy lather, DiSthy lather, Dimethoxyathan, Tetrahydrofuran, 
Aceton, Acetophenon, Benzonitril, Acetonitril, Tetramethylham- 
stoff, Veratrol, Nitrobenzol, Li-Butylat, Dimethylaminophenyl- 
lithiimi, Na-Dimethylamid. 



Wie bereits angegeben, wird mindestens eine der Koraponenten (a) 
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und (b) aus einer Polyaminoverbindung hergestellt. Insbesondere 
darm, weim zur Herstelltmg der Komponente (b) keine Ti-Komplexe 
mit Elektronendonorverbindungen verwendet werden, rniiB zur Her- 
stellung der Koioponente (a) eine Polyaminoverbindting verwendet 
werden. Weim zur Herstellting beider Komponenten (a) imd (b) eine 
Polyaminoverbindung verwendet wird, sind keine weiteren Elektro- 
nendonorverbindungen erforderlich, 

Bei den zur Herstellung der in dem erfindungsgemafien Verfahren 
verwendeten Katalysatoren verwendeten Polyaminoverbindungen han- 
delt es sich belspielsweise um folgende Verbindungen: 1,2,4- 
Trimethylpiperazin, N,N,N* ,N'-Tetraiaethylathylendianiin, N,N,N*,- 
N' -Tetraathylathylendiamin, N, N, N* , N* -Tetramethylmethylendiamin, 
2-Dimethylamino-pyridin, N,N' -Dime thy Ipiperazin, o-Phenylendiamin, 
N, N* -Dibenzylathylendiamin, N, N' , N"-Trimethyldiathylentriamin 
und 2,3-N,N*-Dimethyl-naphthylendiamin. 

Bei den bevorzugten Polyaminen handelt es sich um solche, die 
tertiare Aminogruppen en thai ten. Neben den Aminogruppen kSnnen 
die Polyaminoverbindimgen auch andere funktionelle Gruppen, 
wie z.B. Hydroxygruppen, Ketogruppen und Nitrogruppen, enthalten. 
Die funktiohellen Gruppen enthalten vorzugsweise keine aktiven 
Wasserstoffatome. Beispiele fiir geeignete substitu-"erte Polyamino- 
verbindungen sind l,3-Bis(dimethylamino)propanol-2, a,a'-&thy- 
lendiiraino-di-(o-kresol), N'-(2-Hydroxypropyl)-2-methyl-l,2- 
propandiamin. 

Das bevorzugte Holverhaltnis von Base zu Al-Alkylverbindung in 
der Komponente (a) liegt unterhalb 1, vorzugsweise zwischen 0,3 
und 0,5, wenn zur Herstellung der Komponente (a) eine Polyamino- 
verbindung verwendet x^ird. 
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Zur Uerstellung der 'Komponente (a) sind die folgenden Al- 
Triailcylverbindungcn besonders geeignet: 

A1(C2H5)3, A1(CH3)3, Al(nC3Ky)3 und Al(iC^Hg)3. 

Beispiele fiir andere Al-Trialkyle sind fo.lgende: 

A1(CH2-CH-(CH2)2-GH3)3; Al(Cfl2-CH-(CH2)3-CK3)3 und 
L3 . C2H3 

Al(C3^2^l25>3- 

Die metallorganischen Verbindungen, die zwei oder mehrere 
durch ein 0- oder N-Atom miteinander verbundene Al-Atome 
enthalten, warden durch Umsetzung einer Al-Trialkylverbindxmg 
mit TJasser, Ainraoniak oder eincm primaren Amin nach an sich 
bekannten Verfaliren hergestellt. Beispiele fiir solche Ver- 
bindungen sind: 

(C2H3) 2AI-O- A](C2H5) 2 ; (C2H3) 2A1-|-A1 (C2K5 ) ^ . 

Die Komponente (a) des Katalysators kann nach verschiedenen 

iiethoden hergestellt werden. Die bevorzugte Methode besteht 

dax'ln, daB man die Elektronendonorverbindxmg niitder aluminium- 

organischen Verbindung in einem geeigneten Molverhaltnis vor 

dem Kontaktieren mit der Komponente (b) umsetzt. Das Ausgahgs- 

molverhaltnis von Ease zu aluminiumorgani scher Verbindxmg 

variiert im allgemeinen von 0,01 bis 1, es kcJnnen jedoch auch 

als 1 

hiiherc Verhaltnissc/angewendet werden, V7enn die Bildungsenthalp 
der Additionsvcrbindung niedrig ist wie im Falle von Diphen^'-l- 
<'n,hor und I'ltiiylpheny lather, wobei das Verhaltnis bis zu 1,5 
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betragen kann. Eine andere geeignete riethodc zur Ilerstellung 
der Komponente (a), die gleichzeitig die Herstellung des lig- 
und Lln-IIalogenids in einer aktiven Form, die zur Herstellung 
der erf indungsgemliB verwendeten Katalysatoren geeignet ist, 
erltmbt, besteht darin, daB man eine Additionsverbindnng 
zwischen dem Hg- oder Ihi-Halogenid und einer Elektronendonor'- 
verbindun- mit einem Al-Trialkyl umsetzt, das in einer solchen 
Menge verwendet wird, daB das Molverhaltnis von TrialkyX zu 
Ease mehr als I betragt, Nach einer anderen Methode wird die 
Komponente (a) in situ gebildet durch Umsetzung der Al-Trialkyl- 
verbindimg mit der Komponente (b) und anschlieBende Zugabe 
der Base in einer zur Bildung der Komponente (a) geeigneten 
Henge . 

Bei den Elektronendonorverbindungen, die zur Herstellung der 
Komponente (b) verwendet werden konnen, kann es sich urn die 
gleichen Verbindungen handein, wie sie oben bereits fiir die 
Herstellung der Komponente (a) angegeben sind, oder es kann 
•sich um davon verschledene Verbindungen hsmdeln, vorausgesetzt, 
dafi mindestens eine der Komponenten (a) und (b) aus einer Poly- 
aminoverbindung hergestellt wird. Zur Herstellung der Komponente 
(b) ist jede beliebige Elektronendonorverblndung geeignet. Bei- 
spiele fiir geeignete Elektronendonorverbindungen sind: N,H,- - 
N' ,N*-Tetramethylathylendiamin, Veratrol, athylbenzoat, Aceton, 
2, 5-Hexandion, Dime thy Imaleat, Dime thy Imalonat, Tetrahydro- 
furfurylmethylather, Hitrobenzol, Diathylcarbonat , Acetophenon, 
1,2,4-Trimethylpiperazin und Athylacetat. 

Besonders vorteilhafte Ergebnisse sowohl im Hinblick auf die 
Aktivitat als auch im Hinblick auf die Stereospezif itat des 
Katalysators werden erhalten bei Verwendung von Ti~Kompla:;cn 
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mit einer Polyaminoverbiiidung. Spezifische Polyaminoverbindungen, 
die ver\7endet werden konnen, sind solche, wie sie bei der Ker- 
stellang dcr Komponente (a) angegeben sind. Bei der Ti-Ver- 
bindung, die vervjendet verdeii kann, kann es sich vsm irgendeii-iie 
halogenierte Verbindung von bivalentem, trivalentem tind tetra- 
valentem Titan hcndeln. Beispiele fiir solche Verbindungen sind: 

TiCl^, TiCl3, TiJ^, Ti(0C2R7)Cl3, Ti(OC^Hg)2Cl2, 3TiCl3-AlCl2', 
Ti[O-C(CH3)=CII-C0-CH3]2Cl2, Ti[N(C2H5)2]Cl3, T±[HC^ll^) 2]Cl^, 
Ti( 0^113000)013, [N(C^I-Ig)^]^ TiOlg, [N(CH3)^]Ti201g, TiBr^, 
TiOl30S020gH5 und LiTi(0C3H^)20l3. 

Die Katalysatorkomponente (b) kann ebenfalls nach verschiedenen 

Methoden hergestellt T7erden, Eine dieser Methoden, die auch die 

bevorzugte Methode ist, besteht darin, dafl man das Mg- oder Mn- 

Halogenid, das vorzugsweise in voraktivierter Form vorliegt, 

mit der Ti-Verbind\ing kontaktiert, die vorher mit der Base in 

einen Koirtplex iiberfiihrt worden ist, tmd den Kontakt unter sol- 

chen liedingungen durchfiihrt, bei denen das erhaltene Produkt 

2 

eine spezifische Oberf lachengroSe von mehr als 3 m /g hat imd/- 

oder sein Rdntg;enspektrum eine Verbreiterung der starksten 

Beu^^ngslinien aufweist, die fiir das Rontgenspektrum der nor- 

malen, nicht-aktivierten Mg- und Mn-Dxahlogenide charakteristisch 

sind. Dies kann beispielsweise durch trockenes Vermahlen des 

Tracers in Gegenv;art der Ti-Verbindung erzielt werden. Gute Er- 

f,cbnlsse werden auch durch einfaches Vermischen der Ti-Verbindung 

mit voraktivierten tig- oder LIn-Diahlogeniden mit einer spezi- 

2 

fischcn Oberf lachengrbOe von mehr als 3 m /g erhalten. 

Eine andere Hcthode, welche die Herstellung der Ti- 
AddxtionsverbjLndung "in situ" erlaubt, besteht darin, daB man 
die zur Bildunf^ der Komponente (a) geeignete lilektronendonor- 
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verbindung vor oder nach der Zugabe des Al-Alkyls zu der 
vorhcr auf einen Trager auf gebrachten Ti- Verbindung zugibt. 
Beicpiele fiir Ti-Additionsverbincungen sind: 

TiCl^^- Cgll^COOC^H. ; TiCl^^ • 2C^K^COOG2H3 ; TiCl^. • p-Cii30G^n^C00C2iI^ ; 

IKGH^)^; TlCl^^ •011300021-15; TiCl^-ZC^IIgO una 11013- 0^11300002113- 

Die Ilenge der auf dem Trager vorhandenen Ti-Verbindungen liegt 

ira allgemeinen zwischen 0,1 und 10 Gev7.-%, ausgedruckt als 

Ti-Metall. Die Menge der in dem Katalysator vorhandenen ti- 

Verbindung, ausgedruckt als Ti-Metall, betragt weniger als 

,0,3 g-Atom pro Hoi der Gesamtmenge der in gebundener (kombi- 

nierter Form) in dem Katalysator vorhandenen Elektronendonor- 

verbindung, vorzugsweise betragt die iiengc weniger als 0,1 g- 

Atom, sie liegt insbesondere Innerhalb des Bereiches von 0,05 

bis. 0,005 g-^Atom. Das Al/Ti-Mol verbal tnis liegt im allgemeinen 

zv/ischen 10 und 1000. Unter dem Mg- und Mn-Dihalogenid in 

aktiver Form sind die Halogenide mit spezifischen Oberf lachen- 

2 

groBen von mehr als 3 m /g und/oder solche Dihalogenide zu 
verstehen, deren Rontgenpulverspektrum eine Verbreiterung der 
starksten Beugungslinien aufweist, die fiir die no-.-malen, nicht- 
aktivierten Wg- und Mn-Dihalogenide charakteristisch • sind. 
Die Hg- und Un-Diahlogenide in der aktxven Foim kc5nnen nach 
verscliiedenen Hethoden hergestellt werden. Eine geeignete ile- 
thode besteht darin, daB man die Halogenide in Alkoholen, 
/ithern oder anderen organischen Losungsmitteln lost und an- 
schlieBend den grof3eren Anteil des Losungsudttels durch schnelic 
Verdampfung entfernt und dann die Lntfernung unLer vermindertern 
Druck und bei Temperaturen, die im all-emeinen oberhalb lOO^C 
und insbesondere 2V7ischen 150 und 500^C liegen, vervollstandi;;t . 
Aktivierte Formen von Hg- und Hn-IIalogeniden konncn auch durch 



209 8 53 / 1 092 



- 11 - 



2230728 



sehr feines lialilen -und im allgemeinen nach jedem beliebigen 
anderen physikalischen Verfaliren erhalten werden, bei dem 
die Teilchen des Tragers Eeibungs- und/oder Scherlcraf ten vinter- 
worfen sind. 

Sine andere Hethode besteht darin, ein hydratisiertes Mg- 

oder Ifri-Halogcnid mit einer Al-Trialkylverbindting, insbeson- 

dere Al-friisobutyl, in.einem Molverhaltnis von Al-Trialkyl 

odei* 

zu dem in dem Metal lhalogenid vorhandenen HgO von groBer/gleich 
2 umzusetzen. Die bevorzugte Hethode zur Aktivierung des Mg- 
xind tfa-Haiogenids besteht darin, daB man das nicht-aktivierte 
Mg- Oder Mn-Halogenid mahlt, was nach an sich iDekannten Ver- 
fahren durchgefuhrt wird. Das llahlen vird vorzugsweise in einer 
Kugelmuhle in trockenem Zustand und in Abwesenheit von inerten 
Verdunnungsmitteln durchgeftihrt. Den Mg- oder Ifo-Halogeniden 
konnen wasserfreie VerbindxHigen von Elementen der Qruppen I, 
II, III \md IV des Periodischen Systems der Elemente zugesetzt 
vzerden, ohne daO dadurch die Aktivitat des daraus hergestellten 
Katalysators wesentiich herabgesetzt wird, v/as jedoch den Vor- 
tei: he.t, daB die negativen Effekte der hohen Chloridgehalte 
auf das Poljrmerisat verringert oder sogar ausgeschaltet werden. 
Um eine wesentliche iinderung der Katalysatoraktivitat zu ver- 
meiden, durfen die oben genannten was serf reien Verbindung^ von 
Elementen der Gruppen I, II, lUund IV des Periodischen Systems 
der Elemente mit den Mg- und Mn-Halogeniden praktisch nicht 
reagieren. Typische Beispiele fiir die oben . genannten Verbin- 
<'ungen, die ver\7endet werden koimen, sind folgende: 
LiCl, CaCOg, CaCl2, SrCl2, BaCl2, Na2S0/^, ^^^^^^s' '^^^2' 
Vla^^Oyy Ca3(P0^)^, CaSO^, BaCOg, Al2<SO^)3, B2O3, AI2G3 und 

CiO^. 
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Die Menge dieser Subs'canzen, die dem \7asserf reien Mg- imd 

Im-IIalogenid einverleibt v/erden kann, ohne die Aktivitat 

des daraus hergestellten Katalj^sators wesentlich zn andem, 

kanti irmerhalb eines breiten Bereiches variiert vjerden, der 

beispielsv/eise 30 bis 90 Gew.-% betragen kann. VJie bereits 

angegeben, ist die spezifische Oberf lachengroBe des Tragers, 

der besteht aus oder enthalt das aktivierte v/asserfreie 

Dihalogenid von Mg und Ito > 3 m /g. Gute Ergebnisse werden 

mit spezifischen Oberf lachengroSen innerhalb des Bereiches 
2 

von 20 bis 30 m /g erhalten. 

Es vmrde nun gefunden,-und das stellt einen v/eiteren Aspekt 
des erf indungsgemaBen Verfahrens dar- daB die Poljmierisation 
von Propylen in f lilssiger Phase praktisch in Abwesenheit von 
inerten Verdunnungsmittein durchgefuhrt werden kann, ohne daB 
der Isotaktizitatsindex des erhaltenen Polymerisats merklich 
herabgesetzt wird. Dieses Ergebnis ist iiberr/aschend, da bei 
dem bereits friiher vorgeschlagenen Verfahren die Stereospezi- 
f itat des dabei verwendeten Katalysators merklich herabgesetzt 
v;ird, wenn die Polymerisation in flussi£era Propylen durchgc- 
fiihrt wird. Die Verwondung von fliissigem Propylen ermoglicht 
andei-erseits im Hinblick darauf , daB das Verfahren in Gegen- 
vjart eines inerten Lcisiingsmittels durchgefuhrt \/ird, die Er- 
hbhung der Poljonerisationsgeschwindigkeit , v/as zu einem 
hoheren stiindlichen Durchsatz der Polymerisationsreaktoren 
fiihrt. 

Die Bedingungen, xinter denen die Polymerisation der a-Olefine 
unter Verwendung- der neuen Katalysatoren durchgefiihrt wird, 
sind an sich bekannt. Die Polj^-mcrisntion wird bei lemperaturen 
innerhalb des Bereiches von -80 bis +150, vorzugs\;eise von 
0 bis 100*^C dur.chgc fiihrt, wobei man mit Prrtialdrucken dor 
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a-Olefine arbeitet, die oberhalb Atmospharendruck liegen. 
Die Polymerisation Icaim sovjohl in fliissiger Phase in Gegen- 
V7art Oder in Abwesenheit eines inerten Verdiinnungsmittels 
als auch in der Gasphase durchgefiihrt werden, Cei den a- 
Olefinen handelt es sich im allgemeinen tua Olefine der 
Formel CK2=CtEl, in der il einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen bedeutet. Beispiele fiir solche a- Olefine sind 
Propylen, Buten-1,4-M.ethylpenten-1, Wie oben angegeben, kexin 
das Verfahren auch zur Poljmierisation von Mischung von a- 
Olefinen mit kleineren Mengenanteilen Athylen angewendet wer- 
den, 

Beispiele fiir inerte Verdiinnungsmittel sind aliphatische Koh- 
lenvjasserstoffe mit 4 bis 8 Kohlenstof fatomen, wie n-Hexan, 
n-Heptan, cycloaliphatische Kohlenwasserstof f e, wie Cyclohexan, 
und aromatische Kohlenwasserstof f e, wie Benzol, Toluol und 
Xylol. Die Eegulierung des Molekulargewichtes des Polymerisats 
wahrend der Polymerisation wird ebenfalls nach bekannten Ver- 
fahren durchgefiihrt, wobei man beispielsweise in Gegenwart 
von Alkylhalogeniden, zink- oder cadmixuaorganometallischen 
Verbindimgen oder Wasserstoff arbeitet. Wie bereits erwahnt, 
wird durch die Anwesenheit von Wasserstoff als Molekulargevjichts- 
regulator in dem erf indungsgemaBen Verfahren die Aktivitat uncj'- 
Oder Stereospezif itat der Katalysatoren nicht raerklichherab- 
gesetzt. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlau- 
tert, ohne jedoch darauf beschr-ankt zu sein. Die darin angege- 
benen Prozentsatze beziehen sich, vrenn nichts anderes angege- 
ben ist, auf das Gewicht, die Eigenviskositat (inherent vis- 
cosity) des Polymerisats [7T. ] vmrde unter Ver\^endung von 
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Konsenfcrationen von 0,25 g Polymerisat in 100 cm Losungs- 
mittel bei 135°C in Tetralin gemessen. 

Beispiel 1 

11,777 g wasserfreies MgCl2 una 0,7924 g des Komplexes 
TiCl^^*(CH^)2N-CH2CH2-N(CH2)2 vmrden in einer Stickstof f atmos- 
phare 16 Stunden lang in einer Glasmiihle (liinge 100 mm, Durch- 
messer 50 mm) gemahlen, die 550 g Stahlkugeln mit einem Durch- 

mcsser von 9,5 im enthielt. Die spezifische Oberf lachengroBe 

2 

des gemahlenen Produktes betrug 8 m /g, 

0,7697 g der so gemahlenen Ilischung (mit^inem Ti-Gehalt von 

0,993 Gew.-%) warden in der Lbsung suspendiert, die vorher 

bei Raumtemperatur xind bei lO-miniitiger Aufrechterhaltimg die- 

ser Temperatur aus 0,82 g A1(C2H^)3 und 0,33 g Tetramethyl- 

harnstoff in 50 cm^ was serf reiem und entliiftetem n-Heptan 

hergestellt worden war, imd die so erhaltene Suspension wurde 

unter trockenem Argondmck in einen Autoklaven aus rostfreiem 

, . eingespritst 
Stahl mit emem Fassungsvermogen von 3 V> der mit einem Magnet- 

riihrer versehen war, auf 65°C erhitzt worden war imd 900 g 

wasserfreies Propylen enthielt. Das Riihren mxvde nach 6 Stunden 

beendet, das nicht-polymerisierte Propylen \mrde au$getragen 

imd aus dem Autoklaven xmrde ein v/eiBes pulverf b'rmiges Produkt 

entnommen, das nach dem Trdcknen ein Gewicht von 250 g hatte, 

entsprechend einer Ausbeute von 40 000 g Polymerisat pro Grcmm 

verwendetem Titan. Die Extraktion mit siedendem n-Heptan lie- 

ferte einen litickstand von 81 %• Die Eigenviskositilt (inherent 

viscosity) des rohen Polymerisats betrug 3,48 dl/g. 

Beispiel 2 



Das Beispiel 1 v/urde v/ioderholt, wobei diesmai 0,596 r- Cics Pro- 
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dulctes verv/endet wurden, das durch gemeinsames Veannahlen von 
l-IgCl2 und TiCl^'(CIl3)2-N-CIl2-GIl2-K(CH3)2, Beispiel 1 

beschriebe-ti, hergestellt worden V7ar, wobei der TetramethyX- 
harnstoff dxirch 0,585 g Diiithylsulf id ersetzt wrde. Die spe- 
zif ische Oberf iiichengroBe des gemahlenen Produlctes betrug 
13 m^/g. Das Rontgenspektrum zeigte eine Verbreiterung der 
st£lrl:cten Bcugmigslinieu, die fur HgCl2 charalcteristisch sind. 
Es \*urden 370 g Polypropylen erhalten,. das gntspricht eiuer 
Ausbeute von 62 000 g Poljmierisat pro Grampi veCT\?endetem Titan. 
Die Extrahtlon mit siedendem n-Heptan lieferte einen Riickstand 
von 83 %, die Sigenviskositat des rohen Polymerisats betrug 
4,32 dl/g. 

Seispiel 3 

Das Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei diesmal 0,579 g des 
Produktes verwendet wurden, das durch gemeinsames Vennahlen 
von MgClg und des Ti^Komplexes, me in Beimel 1 beschrieben, 
erhalten vmrde, v7obei diesiaal der Tetramethylhamstoff durch 
0,73 g Hexamethylphosphoramid ersetzt vTurde. Mach 6-stundiger 
Polymerisation erhielt man 206 g PolsToerisat, entsprechend 
einer Ausbeute von 34 000 g pro Gramm Ti. Der Extjralctionsriick- 
stand mit siedendem n-Meptai/oetrug 82,5 %. Die Eigenviskositat 
des rohen Polymerisats betrug 4,67 dl/g. 

Beispiel 4 

Dac lieispicl 1 vmrde wicderholt unter Verwendung von 0,595 g 
des Produktes, das durch gemeinsames Vemalilen von MgCl2 mit 
TiCl,»(c:i,)^-n-CIU-CII„-N(CU,)„ wie in Beispiel 1 beschrieben, 
erhr.iten wojrden war und v7obei diesmal der Tetjramethylharnstoff 
dutch 0,33 g (CIl3)2-n-Cn2-Cll2-W(Cn3)2 ersetzt x^rde. lian er- 
hicl. 407 g Polypropylen, das entspricht einer Ausbeute von 
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63 000 g pro Gramm Ti. Die Extraktion mit siedendem n-Heptan 
ergab einen Riickstcnd von 87 %. Die Eigenvisicositilt des rohen 
Tolymerisats betrug 5,25 dl/g. 

Beispiel 5 

9,583 g wasserfreies MgCl und 0,678 g des Komplexes TiCl • 
1,2,4-Trimethylpiperazin \vurden wie m Beispiel 1 beschrieben, 
gemahlen. 0,690 g der so gemahlenen Hischung (mit einem Ti- 
Gehalt von 1,00 % und einer spezifischen Oberf lachcngroBe von 
26 m /g) tnirde fur die Polymerisation von Propylen ver\;Gndet, 
die wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefiihrt \mrde, wobei 
diesmal jedoch der Tetrame thy lharns toff durch 0,426 g ilthyl- 
ather ersetst vmrde. l-Ian erhielt 235 g Polymerisat in einer 
Ausbeute von 34 000 g pro Gramm verwendetem Ti. Die Eigenvis- 
kositat des rohen Polyraerisats betrug 5,7S dl/g, der Ruckstand 
in siedendem n-Heptan belief sich auf 88 %. 

Beispiel 6 

0,3055 g des durch gemeinsames Vermahlen von IIgCl2 und TiCl^* 
(0112)2^-0112-0112-1^(0112)3 wie in Beispiel 1 beschrieben erhal- 
tenen Katalysators wurden in 290 cm^ n-Heptan gelost, dem eine 
Losung von 0,435 g A1(C2H5)3 und 0,325 g N(C2H3)3, gelost in 
10 cm n-Heptan, zugegeben wurde. Die Suspensioi^urde unter 
einer Stickstof f atmosphare in einen 1 Liter-Schiittelautoklaven 
aus rostfreiem Stahl, der bei einer Temperatur von 65°C gehal- 
ten wurde, eingefiihrt. Dann wurde Propylen eingefiihrt bis zu 
einem Druck von 8 Atraospharen und der Druck (durch kon- 

tinuierliches Eiufiihren des Honomeren) und die Temperatur vmrden 
wahrend der gesamten D.- uer des Vcrsuchs konc '^cn:: gchalten. 
Nach 5 Stunden vnirdc die Polymerisation becndet und nach der 
Behandlung mit einer Aceton/Hethanol(l/l)-iiischung, nach ueu 
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Fil trier en vnd Troclznen erhielt man 44 g Poljonerisat, ent- 
sprechend Giner Ausbeute von 14500 g pro Gramm Titan^ i>ie 
Sxtralction mit siedencem n-Heptc-m ergab ei-uen iluckstand von 
82,5 74. Die Ei-envislcositilt des rohen Polymer inat betru^ 
4,35 dl/g. 

Seispiel 7 

Das Beispiel S vmrde T.ricda-liolt, tjobei diesmal 0,323 g des 
auf elnen Triiger aufgebrachten Katalysatars, 0,41 g A1(C2H^)3 
vervendet vTurden und des Triathylamin durch 0,165 g Yetra- 
methylhamstpff ersctct T.nirde. Han erhielt 53 g Pplymerisat, 
. cnLsprechend cxner /aasbeute von 16500 g pro Grexm Titan. Dor 
Extraktionsruci:stand mit siedendem n-Keptan belief sich auf 
81,5 Die Eigenviskositat des rohen Polymerisats betrug 
3,84 dl/g. 

Beispiel 8 

Das Beispiel 6 vurde wiederholt, wobei in diesem Falle 0,315 g 
des auf einen Trager aufgebrachten Katalysators und 0,44 g 
Al (0233)3 verxrendet vmrden und das Triathylamin durch 0,214 g 
^Ithylather ersetst \7urdG, lian erhielt 49 g polynierisat, das 
cxitsprich^ einer Ausbeute von 15500 g pro Granim Titan, Dex 
Lxtrahtionsriickstand mit siedendem n-Heptan betrug 91,3 %, 
c;ie Ligenvxskositr.t des rohen Polimiericats betrug 3,98 dl/g. 

'j3Gisp-'-el 9 

11,796 g \7asGar£rGiec IlgCl^ und 0,864 g des Komplexes '-LiCl^j^* 
(C..^)^i;-Ci:^-CH^-IT(CI^),, xrurden, uie in Beispiel 1 beschricben, 
.•^er.ir.hlcn. 0,506 g cicr so orhalUenen llischunf; (rait e-.ncia Ti- 
sjclir.li: von 1,07 Gev.-X) v/urden sur Uiedc:.iioiunG des Beispiels 1 
vci~.'cnc;cL, \/ol>ei d;.Gcraal Ccc 'i'etrijnetliylharnstof f durch 1,09 g 
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Tri-n-buLvlphosphin Grseti:t vTurde. Mach 6-stundi<^*cr Polymeri- 
saliiou erhielt men 49C g Poij^neriGat, das etitspriclij ciiier 
Ausbcube von 8350C g P'^o Gramn 'fi. Der lilxtralctionsriiclcstand 
rait siedendem n-ileptan betrug 82 die Kigcnyiskositat des 
rohon Polj^nrLicrisats betrug 2,4 dl/g, 

iJeiSi)::.el 10 

11,224 z V7aoserf roles WCCI2 und 0,834 g des Koiaplexcs TiCl^* 
(Cll^) ^U-^Ctl2^Cll2'''i\(C}l^) ^ warden v/ie in Beispiel 1 beschriebcn, 
genahlen. 0,82 g Al(C2ll3)3 und 0,33 g (C[l3)2H-Cil2-Cil2--Ii(CIl2)2 
inirdcn successive zu 0,596 g der so erhaliiencn Ilischung 
(mit einem Ti-Gehalt von 1,085 Gev7.-%), die in 50 cm^ n-IIeptar 
suspendiert v/ar, zugegeben und die dabei erhaltene Suspension 
vTurde unter einem trockenen Argondruck in einen 3 Liter-Auto- 
klaven aus rostfreiem Stahl eingespritzt, der einen liagnet- 
ruhrcr aufv/ies, auf eine Temperatur von 65^C erhitzt war und 
900 g v/asserfreies Propylen enthielt. liach G-stiindiger Poly- 
mer:, sation erhielt man 360 g Polymerisat, entsprechend einer 
Ausbeute von 55600 g pro Gr^jcnm Ti. Die Entraktion mit sieden- 
dem n-IIeptan ergab einen Riickstand von 84,5 %y die Eigenvis- 
kositat des rohen PoXjmierisats betrug 4^72 dl/g. 

i3eispiel 11 

10,57 g vjasserfreies ligCl2 ^ '^^^^6 ^^-den,wie in 

lieispiel 1 beschrieben, gemahlen. 0,556 g der so gcmahlcnen 
Ilischung (mil; einem Ti-Cehalt von 1,03 Ge\:.-%) xmrdcn in einer 
Losun^^ von 0,012 g (0113)2^-01120112-11(0^12)2 iti 10 cm^ n-ilcptc'in 
suspendicrt. Das Ganze ^mrdc 45 iHnuteti lan^ boi Kaura'jcmpera- 
tuv geruhrt, daun xmrde die Losung von 0,32 g A1(C^::^)3 und 
0,53 g (ClU)2---C.l2CIl2-I«(CL2)2 in 40 cii:^ n-.:cpL;.u ziy e: cbcn 
unc. ctic so e.-. -tlLGue iJusnension \aircc miLc:; ciiiOi:: L3-oc1:clicii 
Ar;-;onLi:iic:; in cincn 3-LiLcr-Aucoklaven iuic rostfreiem oLcni 
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cingaspritst, der mit einem Magnetriihrer verseheti vzar, auf 
cine Tetapera.tur von 65^C erhitzt war unci 900 s T^asserfrcies 
Propylen enthielt. Ncch S-stiindiger Polyraerisation erhielt 
ECU 255 2 Poiymerisat ^entsprechend einer /ois'beute von 41000 g 
pro GrOTim Ti« Die Extraktion mit siedendem n-Heptan ergab 
einen Rucks temd von 79 %, die Sigenviskositat des rohen Toly- 
merisats betrug 5,94 dl/g, 

Beisniel 12 

■ ■ - — 

11,224 g wasserfreies MgCl2 und 0,834 g des Koraplexes TiCl^^' 
(CH2)2W-CIi,CK2-N(CIi3)2 vmrden,wie in Beispiel 1 beschrieben, 
gemohlen. 0,625 g der so erhaltenen Mischmg (mit einem Ti- 
Gehalt von 1,085 Gev7.-%) x^urden in der Lbstmg von 0,82 g 
A1(C2H5)3 mid 0,428 g iithylather in 50 cm wasserfreiem 
n-ileptan (die Losung vmrde bei Saumten5>eratur hergestellt 
irnd eine Sttmde lang bei dieser Temperattir gehalten) suspen- 
diert tind die so erhaltene Suspension vmrde tmter einem trok- 
kcnen /irgondruck in. einen 3-Liter-Autoklaven aus rostfreiem 
Stdhl eingtispritst, der mit einem Magnetiruhrer vcrsehen und 
auf eine Temperatur von 65°C erhitzt worden war und 900 g 
wasserfreies Propylen und 1,35 Liter H2 enthielt. Kach 3,5- 
stundiger PoljTiieil sation erhielt man 545 g Poljmierisat , das 
cntspricht einer Ausbeute von 80000 g pro Gramm Ti. Die Ex- 
trr.ktion mit siedGndera n-Heptan lieferte einen Ruckstand 
von 33,7 %. Die Eiftcnviskositat des rohen Polymerisats betrug 
2,28 dl/s- 

]jCJ.spiel 13 

1],2?.4 vasscriruieG HSCI2 und 0,834 g des Komplexes TiCl^* - 
(C..,)2iT-C..2Cll2-Il(Cll3)2 ^mrden v/ie in Beispiel 1 beschrieben, 
; ci.ir.hlcn. 0,560 z "cr so crhaltoncn Mischunj; (mit einem Ti- 
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Cehr.lt von 1,C35 Gev7.->u) \mrden in der Locung von 0,82 g 

1.1(^2^1^)^ unci 0,75 g i.thylLlther in bC cm^ v;<'isscrf reicm 

n-IIeptc?.n sucpendiert und die drbei erhrltenc Suspension vmrde 

unter einem trockerien Argondruck in einen mit einem Magnet*' 

versehenen ^ 
riihre^, auf eine Teraperatur von 65 C erhitzten und 900 g 

wasserfreies Propylen enthaltenden 3-Liter-Autoklaven aus 

rostfreiem Stc.hl eingespritzt. Hach 5-stundi2Gr Polymerisation 

erhielt man lOO g Polymerisat, entsprechend einer Ausbeutc 

von 17800 g pro Gramm Yi. Die E::trdction mit sicdenden n- 

Keptc.n lieferte einen Riickstand von 90 Die EigenviskositiLt 

des rohen Polymerisats betrug 5,9 dl/g. 

jjcispiel 14 

13,9344 g wasserfreies tIgCl2 und 0,9595 g des Komplc:ies 
TiCl^*(C[l2)2H-CH2C;i2-W(Cn3)2 imrden wie in Beispiel 1 bc- 
schrieben, gemeinsam gemahlen, 0,3825 g de:: so erhaltenen 
Hischung (mit einem Ti-Gelialt von 1,01 Gew.-%) x/urden in 
der Losung von 0,82 g A1(C2H2)3 und 0,254 g CK2NII-CH2CK2- 
* iTIICn^ in 50 cm^ T/asserfreiera n-Keptan suspcncliert und die 
dabei erhaltene Suspension tmrdc unter einem trockenen Ar- 
gondruck in einen auf 65^C erhitaten und 340 g v/asserfreies 
Propylen enthaltenden 1 Liter-Autoklaven aus rostfreiem 
Stahl eingespritzt. Hach 5-stiindiger Umsetzung erhielt man 
93 g Polypropylen, entsprechend einer Ausbeute von 23500 g 
pro Gramm Ti, Die Extraktion mit siedendem n-Heptan ergab 
einen PvUckstand von 86 %. Die Eigenviskositat des rohen Poly- 
merisats betrug 5,28 dl/g, 

Beispiel 15 

14,09 g \rasserfreies WgCl2 und 0,9745 g des Romploxcs TiCl^- 
^^^'3^2^'"*^^^2^'^2"^^^*^^'3^2 iicispiel 1 bcschriebcn. 
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gemeinsam gemahlen. 0,4842 g der so erhaltenen ilischung (mit 
einem Ti-Gehalt von 1,15 %) widen in der Lbsung von 0,82 g 
Al(C,i.V)o una 0,33 g i?,N,K' ,N'-Tetramethylathylendiamin in 
50 cm v/asserfreiem n-Heptan suspendiert und die dabei erhal- 
tene Suspension ^juirde unter einem trockenen Argondruck in 
einen auf eine Temperatur von 65°C erhitzten und 310" g wasser- 
freies Propylen enthaltenden 1 Liter-Autoklaven aus rostfreiem 
Stahl eliigespritzt. ilach 5-stundiger Polymerisation erhielt 
man 100 g Polymerisat, entsprechend einer Ausbeute von 18000 g 
pro Gramm Ti. Die Extralction mit siedendem n-Heptan lieferte 
eincn r.iickstand von 77 %. Die Eigenviskositat des rohen Poly-, 
merisats betrug 5,92 dl/g. 

Beispiel 16 

11,224 g wasserfreies l!gCr2 und 0,8337 g des Complexes TiCl^* 

(Cil2)2H-CH2CIi2-i^(CK3)2 \^rden,wie ill Beispiel 1 beschrieben, 

gemeinsam gemahlen, 0,3418 g der so erhaltenen Mischving (mit 

einem 'ii-Gehalt von 1,085 Gev7.-7o) ^vurden in der Losung von 

■ 3 

0,82 g Al( 021^3)3 und 0,257 g. Acetophenon in 50 cm wasser- 
f reiem n-IIeptan suspendiert und die dabei erhaltene Suspension 
vmrde unter einem trockenen Argondruck in einen auf einer Tem- 
peratur Vori 65°C gehalteneh und 285 g wasserfreies Propylen 
enthalten'deit^l Liter-Autokiaven aus rostfreiem Stahl einge- 
spritzt. Ni:ch 5-stundiger Polymerisation erhielt man 171 g- 
Polymerisat, entsprechend einer Ausbeute von 46 000 g pro Gramm 
Ti. Die Extraktion tnit siedendem n-Heptan lieferte einen Ruck- 
stand von 79,5 %. Die Eigenviskositat des rohen Polymerisats 
betrug 4,76 dl/g. 

Beispiel 17 

13,1589 g wasserfreies MgCl2 und 0,915 g des Komplexes TiCl^» 
(Cn3)2lJ-CH2CH2-N(CH3)2 wurden in einer Stickstof f atmosphare 
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16 Stunden lang unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen 
gemahlen, 0,5809 g der so erhaltenen Mischung (mit einem Ti- 
Gehalt von 1,02 %) i^urden zur Wiederholung des Beispiels 1 ver- 
uendet, wobei diesmal der TetramethylharnsLof f durch 0,0396 g 
GH^COCil^ ersetzt wurde. IJach 6-stundiger Pol>nnerisation erhielt 
man 570 g Polymerisat, das entspricht einer Ausbeute von 
96500 g/Gramm Ti. Der Riickstand der Extraktion mit siedendem 
n-Meptan betrug 75,5 %. Die Eigenviskositat des rohen Produktes 
betrug 2,35 dl/g. 

Beispiel 18 

9,583 g wasserfreies. MgCl2 und 0,678 g des Komplexes TiCl^* 
1,2,4-Trimethylpiperazin \7urden,v7ie in Beispiel 1 beschrieben, 
gemahlen. 0,3916 g der so erhaltenen Hischung (mit einera Ti- 
Gehalt von 1,0 GeX'7.-%) wurden zum Polymer isieren von Propylcn 
unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen verv/endet, 
V7obei diesmal der Tetramethylhamstof £ durch 0,470 g 1,2,4- 
Trimethylpiperazin ersetzt wurde. Han erhielt 240 g Polymerisat, 
entsprechend einer Ausbeute von 64 500 g pro Gramm Ti. Der 
Riickstand der Extraktion mit n-Heptari betrug 77 %, die Eigen- 
viskositat des rohen Polymerisats betrug 4,60 dl/g. 

Beispiel 19 

10,7525 g wasserfreies MgCl2 und 0,749 g des Komplexes TiCl^* 
(CH^)2N-Cri2CH2-M(CH3)2 wurden 16 Stunden lang, wie in Beispiel 1 
beschrieben, gemahlen. Zu der Losung von 2 ml AlCC^Hc) in 
40 ml n-Heptan wurde die Losung von 0,515 ml Athanol in 10 ml 
n-Heptan zugetropft, zu dieser Losung wurden 0,1675 g des oben 
beschriebenen Katalysators zugegeben, der 1,02 % Titan enthielt. 
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Die so erhaltene Suspension vmrde in einen auf 65°C erhitztcn 
und 920 g Propylen enthaltenden 3 Liter-Autoklaven einge- 
sprxt'zt. Nach 6 Stunden \mrde die Polymerisation gestoppt und 
man crhiclt 225 g Poljmerisat, das entspricht einer Ausbeute 
von 130 000 g pro Gramm Ti. Die Extraktion mit sicdendern n- 
Ileptan lieferte einen lluclcstand von 62,3 %. Die Eigenviskosita.t 
des rohen. Polyraerisats betrug 2,5 dl/g. 

Beispiel 20 

11,2 g v/asserfreies MgCl2 und 0,7555 g des Komplexes TiCl^» 
(CIi2)2«-CH2Cil2-K( 0113)2 warden 16 Stunden lang nach dem in 
Beispiel 1 angegebenen Verfahren gemahlen. 0,2931 g des so 
hergestellten Katalysators (der 0,991 Gew.-% Titan enfchielt) 
vnirden zum Polymerisieren von Propylen unter den gleichen Be- 
dingungen wie in Beispiel 6 ver\7endet, wobei diesmal das Tri- 
f-thylamin durch 0,378 g Dibuty lather ersetzt vmrde. Auf diese 
vJeise erhielt man 80 g Pol3mierisat, entsprechend einer Aus- 
beute von 27600 g Po'lymerisat pro Gramm verwendetem Titan. 
Der Ruckstand der Extraktion mit siedendem n-Keptan betrug 
76,5 %. 

Beispiel 21 

11,3913 g was serf reies MgCl2 und 0,7853 g des Komplexes 
•i:iCl^'(CIl3)2N-Cll2Ca2-H(CH3)2 ^mrden 16 Stunden lang nach dem 
in Beispiel 1 angegebenen Verfahren gemahlen, 0,1923 g des 
so erhaltenen Produktes (mit 1,01 Gev7.-% Titan) ^TUfderi zum 
Polymerisieren von Propylen unter den gleichen Bedingungcn 
\7ic- in Beispiel 6 ver\7endet, wobei diesmal das Triathylamin 
durch 0,35 ■•Ithyiphenylather ersetzt \mrde. Auf diese Weise 
eriiiclU xacn 4G Polymerisat, entsprechend einer Ausbeute von 
24GOO roliiaerlsat pro GraiJCi veirwcndetem Titan. Die Extralction 
KMt ccioufltiui ii-IIeptisn ergab eJ.iien Jiiickstand von 69%. 
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SGispiel 22 

9,291 R \7asserfreies i-.sCl2 unci 0,6620 - des 1: l-i bll:oruple:ces 
'iiCl^/l,4-l;ime::hylpipcr£2iti \mi:den 16 [Jtunuon Icng iir.ch dem 
in Beispiel 1 an,7,c~ebenen Verfe.hren gcmnhlen. 0,82 z Al(Cj,M,-)^ 
unci 0,43 g DiathjrlcLthei \^nlrclen in 10 ml n-ilepLan 10 ilinuteii 
lang miteinander umtesetzt, die erhalLene Lcisung wurde mit 
n-IIeptan bis auf lOOO ml verdiinnt una nach der Zugabe von 0,6133 
des uie oben beschriebcn hergestellten, auf einen Tragei* auf- 
gebrachtcn Katalysators (mit 1,C5 Gcv/.-% Titan) vmrde diese in 
einen auf 55°C erhitzten 3 Liter-Auuoklaven einsefiihrt. Dann 
tmrden 300 g Propylen zugegcben una es vmrde 7 Stunden lanj; 
geriihrt, wobei wahrend dieser Zeit die Tcmperatur Iconstant ge- 
halten \mrde. Auf diese Weise erhielt man 112 g Polymerisat, 
das entspricht einer Ausbeute von 17400 g Polymer i sat pro Gramm 
verwendetem Tiuan. Die Extraktion mit siedendem n-IIeptan crgab 
einen Riickstand von 77,2 %, die Eigenviskositat des rohon Poly- 
nerisats betrug 4,68 dl/g. 

Beispiel 23 

13,9684 g \-7assorfreics IigGl2 und 0,9770 g des Komplexes TiCl^' 

^^2S^2*''"^^'2^^'2'*'^^^2"5^2 ^^^'^^^ Stunden lang nach dem in 
Heispiel 1 angegebenen Verfahren gemahlcn. 0,2757 g des so he. - 
gestellten Katalysators (mit 0,o7 Gew.-;: Titan) vaarden ztiu To- 
IjTiierisieren von Propylen nrch don in T.e^spiel G nn;:,cgebencn 
Verfahren verv/enciet. ilan erhielt 21g Polymerisat, oer LucksLand 
dca; Lxtraktion mit siedendem n-IIeptan betrug 76 Vo. 

Be i spiel 24 

9,6 g wasserfroics i:gCl2 0,403 TiCl^ unarden 16 Stunden 1; n. 

v:ie in Boispicl 1 bcschriebon, gcmahlen. 0,2S93 i\ dos so hcr-r- 
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stellLon ProdulcLcs (nrit 1 Gew.-% Titan) vmrden zum Poljnuerisie' 
ren von Propylcn nach dem in Beispiel 1 angep,ebenen Verfahren 
verviendct, \7ol)ei diesmal der Te brame thy lharns toff durch 0,334 j 
N,K,lj' yii'-Tetrsraethylathylendiamin orsetzt vmrdeo Nach 5-stiln- 
diger Polymerisotion erhielt man 280 g Polymer icat, Der Uiick- 
stand dci.* Extraktlon mit siedendem n-Heptan betrug 63,5 %o 

Beispiel 25 

Das Beispiel 24 VTurde v/iederholt, x>7obei diesmal 0,3039 g des 
ourch gemeinsames Vermahlen von MgGl2 und 1'iCl^ erhaltenen 
Kat£*.iyGators vervjendet vjurdenund v7obei das Tetramethyla thylen- 
di£>jnin durch 0,35 g 2-Dimethylamiiiopyridin ersetzt v/urdeo Auf 
diose VJeise erhielt man 70 g Pol5niierisat, der IxLickstand der 
Extraktion mit siedendem n-Heptan betrug 60,5 %, die Eigenvis- 
ltositi;t des rohen Polymerisats betrug. 2,70 dl/go 

Beispiel 26 

Das Beispiel 24 vmrde wiederholt , - v^obei diesmal 0,2578 g des 
durch gemeinsames Vermahlen von llgCl2 und TiCl^ erhaltienen 
Katalysators verwendet wurden und das Tetramethylathylendiamin 
durch 0,470 g I>[,N,N' ,N' -Tetramethyl«o-phenylendiamin ersetzt 
VTurde, Auf diese Ueise erhielt man 78 g Pol>Tnerisat, der Riick- 
stand der Extraktion mit siedendem n-Heptan betrug 65 Die 
Eigenviskositat des rohen Polymerisats betrug 2,48 dl/g. 
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P a t e n t a n s p r ii c h c 

). Verfchren zur st:ereorcc;uii-:rcn Polyracrisation von (x-Olclii.ou 
dcr I''o:;mcl Ci:=C;iL, in der Ii einen Alkylrest mit 1 bis 6 vioh- 
Icnstoffatoracn becieutet, und vou. iJ.schuiij.cn clc- a-cleifint 
•alt :.t:i7lcn, cixiurch gel:cim;:c:; chnet, daB d.-.c ?oiyinci- .cr ..ioi'. 
in Gee.envcirt ■ eines Kctclysc J-.ors durchj^etiihrt uirc, der cus 
ucn fol^^onden KoinponenLon (a) uiic (b) exhi.iten v.-iid, von 
dcnen mindecLens cine nus einer Elohtronendonorverbindun:. cus 
der Grtippe der Polyaminoverbindunsen hergestellu wlrd: 

(a) dem Additions- und/oder Substitutionsreaktionsprodukt 
einer Elektronendonorverbindung (oder Lewis-Ease), die frei 
von fistergruppen vori sauerstof fhaitigen orsonisclien txnc cn- 
orgcoiischeu Sauren ist, mil: einer Al-TrialUylve-.'binaunr; oc cr 
ciem Additionsreaktionsprodukt der Llel:l-.ronGndonorverbindun?i 
mit einer 2 oder mehrere durch ein Sruerstoff- oder ein 
Stickstoffatora miteinandcr verbundenc AI-Atome enthaltenden 
Al-Alkylverbindung, wobei das Reaktionsprodukt (a) dadurch 
chrrakterisiert ist, daO die als Additionsverbindung mit 
der Elektronendonorverbindung vorhandene Al-Alkylverbindung 
in einer Menge innerhalb des Eereiches von 0,01 bis 1 Kol 
pro IIol der Ausgangs-Al-Verbindung und die als Substltutions- 
verblndung vorhandene Al-Verbindung in einer Menge innerhalb 
des Bereiches von 0,01 bis 0,9 Mol pro Mol der Ausgangs-Al- 
Verbindung vorliegen, und 

(b) dem aus dem Kontakt einer halogenierten Verbindung von 
divalentem, trivalentem oder tetravalentem Titan mit einem 
•irager resultierenden Produkt, der besteht aus oder enthiilt 
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ein wasserfrciec Bihalogenid von Mg oder Hn, vobei der Tragcr 
unc". die KomDononte (b) dadurch charakterisi ert sind, daB sie 
eiijc speziCische Oberf lachengroOe von mehr als 3 m'/g haben, 
odev die Komponente (b) dadurch charakterisiert ist, daB in 
ihrem r.bntgenpulvcrspektrum die starksten Beugungslinien, die 
fiir das iientgenpulverspektrram der normalenpnicht-alctivierten 
h>- und lin-i)ihalosenide charakteristioch sind, verbrcitert 
sind, una wobei die Komponente (b) ferner dadurch charakteri- 
siert ist, daB die darin enthaltene Ti-Verbindung, ausgedruckt 
p.ls Ti-iietall, in einer llenge von weniger als 0,3 g-Atom pro 
llol Jer Gesamtraenge der in einer gebundenen (kombinierten) 
Form in dem KaLalysator vorhandenen Elektronendonorverbindung 
vorliegt. 

2. Verfahren nach /mspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Komponente (a) des Katalysators ein Additionsreaktionsprodukt 
einer Al-Triallcj^lverbindung mit einer Elektronendonorverbindung 
ist. , . ' 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das • 
Additionsreaktionsprodukt aus einer Elektronendonorverbindung 
aus der Gruppe der Diamine hergestellt vjird. 

4. Verfahren nach /jnspruch 3, dadurch gekenpzeiclinet,. daB die 
Al-Trialkylverbinduiig in gebundener Form mit dem Uiamin in 
Gii.cr llenge innerhalb des Boreiches von 0,3 bis 0,5 Mol pro 
:;ol ties Ausgangs-Al-Trialkyls vorliegt, 

5. Vcrfrhren 'nach eincm der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
/.cj-ciinet, rrb die zur IJersteliung do., katalysctorkonponente (b) 
\rf y\HAi'.ctc i j - >/crLj ndun;^ cine Adui c..ou£;re.'':'.tion3verb.-ndung 
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a^t Giner Elcktronendonorverbindung ist. 

b. Verf divan nacli Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, daB die 
Ti-7erbindun£ eine Additionsverbindmig mit einer Elektronen- 
doiiorverbindung aus der Gnippe der Polycur-lnovGrbiiidungen ist. 

7. Yerfahren nach ainem der Anspriiche I bir 6, dsdui-ch gekenn- 
zeichnet, daB die als' Trager vervsDdst&n v;asserfreien Hg- 
un.: Hn-Dihalogenide mit einer v.'asssrf reien Verbindung von 
hetailcn der Grupoen I bis IV des ?3r;lodischen Systems der 
2lGmen::e, -elche mit con v/asserfreien Ilg- oder Rn-Dihalogeni- 
den pr-Utisch nicht r-v-gieren, -temi-scht rerden. 

i. V.-vfahran iir.ch eineir dar .^spruche i bis 7, c ,• -urch gclxnn- 
^.eiclm.::,, dcf- die in C^ia Kat^l-'scto:: vorlvmdene li-yerbiiidung, 
r.U3 -.;.••}_■-.': c.:-5 •'.1., in eine:: l-Ien-s vcn 1 bis IC Gev;.-% 

vcylic.j-::. 

. Ve.rehru -! :iu:. Pol: iney i; ,;.tion von Fn.^ylen, dcuxxvch cel'enn- 
z;e:'.clincfc, daO das jioncmere in Ge.^en^jaiL omes Katalysacors 
S2r.i.:ie tinem tier Anspriiche 1 U s I- poliTaerisiert v;i3;d. 

. Verfabven zur Polymerisation von Propylen nach Anspruch 9, 
dadurch -chennzeichnc;:, daB die Polyraerisc.tion in flUssiger 
Phase im vrescntlichen Abwescnheit cine-? inerten Vevdiin- 
nunpsmittc Is r'urchge'juhrt v/ird. 

. Ve:;tahrc:n uc,'± Ansprucli 9 oder 10, ddt:urcl.- gekennzeicbnet, 
da.'"; dj. roiymcrisation in Geaenw.rt von i.-asserstof.I clc Ko- 
lekul.i^Vt:- ichi.:sregu]ator durc:\ cfiihrt v?ir' . 



209853/ 1092 



2230728 

- 29 - 

12. Von den KatalysatorrUckstanden nicht gereinigtes Pols^ropylen 
wie es nach den Verfahren gemaB einem der Anspriiche 9 bis 11 
erhaltlich iat. 
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